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Die vorliegende Zusammenstellung enthält die deutschsprachigen Ausdrücke, die

grundlegenden Beziehungen und die Symbole für die chromatographischen

Grundbegriffe entsprechend der IUPAC-Empfehlung „Nomenclature for

Chromatography“ (Pure & Appl. Chem. Vol 65, 819-872, 1993).

Ziel dieser Aufstellung ist eine Vereinheitlichung der verwendeten Ausdrücke für die

chromatographischen Grundbegriffe und Symbole entsprechend der vorliegenden

IUPAC-Nomenklatur für die Chromatographie.
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1 Allgemeine Terminologie

Chromatograph ie ist ein physikalisch-chemisches Trennverfahren, bei dem die zu

trennenden Substanzen zwischen zwei Phasen verteilt werden, von denen eine, die

stationäre Phase, festliegt, während die andere, die mobile Phase, sich in einer

bestimmten Richtung bewegt.

Ein Chromatogramm  ist die Aufzeichnung eines Detektorsignals, in Abhängigkeit

vom Ausflußvolumen der mobilen Phase oder der Zeit. Das Signal ist der

Konzentration des Analyten in der mobilen Phase am Säulenausgang proportional. In

der Dünnschichtchromatographie kann unter dem Begriff Chromatogramm auch die

Abbildung der auf der DC-Schicht detektierten getrennten Zonen verstanden werden.

Ein Chromatograph ist die Zusammenstellung von Geräteteilen, mit denen eine

chromatographische Trennung durchgeführt wird.

Die stationäre Phase ist eine der beiden Phasen, aus denen das

chromatographische System besteht. Dabei kann es sich um eine feste Phase

(Sorbens), eine flüssige Phase (Trennflüssigkeit) oder um ein Gel handeln. Die

flüssige Phase ist auf einen Festkörper (Träger) aufgezogen, der auch am

Trennprozeß mitbeteiligt sein kann. Bei einer gebundenen Phase ist die

trennwirksame Schicht chemisch an einen Träger oder an die Innenseite einer

Kapillare gebunden.

Anmerkung: Die stationäre Phase kann auch als Packung der Säule, als Sorbens

oder als chromatographisches Bett (Dünnschichtchromatographie) bezeichnet

werden.

In der Gaschromatographie wird häufig eine Flüssigkeit als stationäre Phase

verwendet, die manchmal mißverständlich als "Flüssigphase" bezeichnet wird. Um

Verwechslungen mit der flüssigen mobilen Phase zu vermeiden, sollte die

Bezeichnung "Flüssige Stationäre Phase" verwendet werden.

Die mobile Phase durchströmt das Bett der stationären Phase in einer definierten

Richtung. Sie kann flüssig (Flüssigchromatographie, LC), gasförmig

(Gaschromatographie, GC) oder ein überkritisches Fluid (überkritische

Fluidchromatographie, Supercritical fluid chromatograpy, SFC) sein. In der GC spricht

man auch vom Trägergas, in der LC vom Eluenten, und in der DC vom Fließmittel.
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Die Probe besteht aus einem Gemisch verschiedener Analyten (Komponenten), die

durch Chromatographie getrennt (chromatographiert) werden sollen. Dabei werden

sie von der mobilen Phase transportiert und aus der Säule eluiert, oder sie verbleiben

bei der Dünnschichtchromatographie im chromatographischen Bett. Diesen Prozeß

bezeichnet man in der DC als "Entwicklung".

Als Zone versteht man einen Abschnitt im chromatographischen Bett, in dem sich

eine oder mehrere Substanzen befinden können.

2 Chromatographische Method en

Bei der Elutionschromatograph ie befindet sich die stationäre Phase im

Gleichgewicht mit der mobilen Phase, die kontinuierlich durch das Bett strömt. Die

Probe wird als definierte Zone pfropfenförmig in den Strom der mobilen Phase am

Säulenanfang aufgegeben. Im Idealfall sind die Analyten durch Zonen reiner Phasen

voneinander getrennt.

Bei der Elutionschromatographie werden die äußeren Bedingungen konstant gehalten

oder programmiert verändert (z.B. Temperaturprogrammierung in GC oder

Gradientelution in LC).

Von Verdrängung schromatograph ie (Displacement Chromatography) spricht man

dann, wenn der mobilen Phase nach der Probenaufgabe kontinuierlich eine

Komponente zugesetzt wird, die wesentlich stärker als alle Komponenten des

Analysengemisches adsorbiert wird, diese von der stationären Phase verdrängt und

vor sich herschiebt. Die Komponenten des Gemisches folgen unmittelbar aufeinander,

nicht durch Lösungsmittel getrennt.

Bei der Frontanalyse (frontal chromatography) wird die Probe kontinuierlich in das

chromatographische Bett gegeben. Nur der am schwächsten festgehaltene

Probebestandteil wird rein gewonnen. Die stärker festgehaltenen Komponenten

werden an (in) der stationären Phase angereichert. Die Frontanalyse wird in der

Praxis zur Spurenanreicherung an stationären Phasen (SPE = solid phase extraction)

eingesetzt.

Unter Säulenchromatograph ie versteht man die Trennverfahren, bei denen sich die

stationäre Phase im Gegensatz zur Flachbett- oder Schichtchromatographie in einer

Röhre befindet. Die Säulenpackung mit der stationären Phase kann entweder den
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gesamten Querschnitt des Rohres ausfüllen, dann spricht man von gepackten Säulen.

Befindet sich die stationäre Phase nur auf der inneren Säulenwand, wobei für den

Eluenten in der Mitte des Rohres ein offener Pfad zur Verfügung steht, so spricht man

von offenen Kapillarsäulen (open tubular columns).

Die Dünn schichtchromatograph ie (DC,TLC) gehört zur Planarchromatograph ie.

Die stationäre Phase ist auf einem ebenen Träger fixiert. Bei der

Papierchromatograph ie ist die stationäre Phase gleichzeitig auch Träger.

Chromatograph ische Techn iken werden oft nach dem Aggregatzustand der beiden

beteiligten Phasen eingeteilt:

Gas -  Flüss ig Chromatographie GLC (gas-liquid chromatography)

Gas - Fest Chromatographie GSC (gas-solid chromatography)

Flüss ig - Flüss ig Chromatographie LLC (liquid-liquid chromatography)

Flüss ig - Fest Chromatographie LSC (liquid-solid chromatography).

Unter Flüss igchromatograph ie, LC, versteht man alle Verfahren, die mit flüssiger

mobiler Phase in der Säule oder in der planaren Schicht durchgeführt werden. (Der

einfachere Ausdruck "Flüssigchromatographie" hat sich gegen den sprachlich

richtigeren Ausdruck "Flüssigkeitschromatographie" inzwischen durchgesetzt.) Bei der

heutigen Flüssigchromatographie verwendet man sehr kleine Teilchen und einen

relativ hohen Eingangsdruck, sie wird mit dem Akronym HPLC (High Performance

Liquid Chromatographie) oder mit Hochdruck-Flüssigchromatographie bezeichnet. In

der DC spricht man in diesem Zusammenhang von HPTLC (High Performance Thin-

Layer Chromatography, Hochleistungs-DC).

Analog spricht man von Gaschromatograph ie, GC, mit gasförmiger mobiler Phase,

bzw überkritischer Fluidchromatograph ie SFC (Super Critical Fluid

Chromatography), wenn sich die mobile Phase im überkritischen fluiden Zustand

befindet. Die beiden letzteren Techniken werden ausschließlich in Säulen

durchgeführt.
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3 Klass ifizierung n ach Retentionsmechanismen

Bei der Adsorptionschromatograph ie beruht die Trennung auf Unterschieden der

Adsorptionsaffinitäten der Analyten zur Oberfläche eines aktiven Festkörpers (GC)

oder auf Unterschieden in der Verteilung der Analyten zwischen mobiler Phase und

Sorbens (LC).

Bei der Verteilung schromatograph ie beruht die Trennung auf Unterschieden der

Löslichkeit der Analyten in der stationären Phase (GC), oder auf Unterschieden in

den Löslichkeiten in der mobilen und stationären Phase (LC)

Bei der Ionenaustauschchromatograph ie beruht die Trennung auf Unterschieden in

den Ionenaustauschaffinitäten der einzelnen Analyten. Wenn anorganische Ionen

getrennt und mit Leitfähigkeitsdetektoren oder durch indirekte UV-Detektion

nachgewiesen werden, bezeichnet man dies auch als Ionenchromatographie (IC).

Die Aussc hlußchromatograph ie (SEC) verwendet als Trennmechanismus den

teilweisen Ausschluß der Analyten vom Inneren des porösen Trägermaterials

aufgrund von Unterschieden in Größe und/oder Form oder Ladung. Als ältere

Synonyme gelten Gelfiltration oder Gel Permeations Chromatographie (GPC) bei der

Verwendung gequollener Gele. Dabei bezog sich die Gelfiltration auf wäßrige

Systeme, die GPC auf organische mobile Phasen. Ionen können mittels

Ionenausschluß von neutralen Komponenten, die in die Poren eindringen können,

abgetrennt werden.

Bei der Aff initätschromatograph ie wird zur Trennung der Analyten die besondere

biologische Spezifität von Ligand-Rezeptor-Wechselwirkungen ausgenutzt.

Von Normalphasenchromatograph ie (NPC) spricht man, wenn die stationäre Phase

(z.B. Kieselgel oder Aluminiumoxid) polarer als der Eluent ist. Bei der

Umkehrphasenchromatograph ie (Reversed-Phase Chromatography, RPC) ist

dagegen die mobile Phase wesentlich polarer als die stationäre (z.B. mit Alkylgruppen

modifiziertes Kieselgel).

Bei der isokratischen Analyse bleibt die Zusammensetzung der mobilen Phase

während des gesamten Elutionsvorgangs konstant. Im Gegensatz dazu wird bei der

Gradientelution  die Zusammensetzung der mobilen Phase kontinuierlich oder auch

stufenweise (Stufengradient) verändert.
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Isotherme Chromatograph ie wird bei konstanter Temperatur durchgeführt. Bei

temperaturprogrammierter Chromatograph ie (Programmed-Temperature

Chromatography) wird die Säulentemperatur nach einem definierten Programm

verändert. Darüber hinaus kann auch die Strömungsgeschwindigkeit der mobilen

Phase (Flußprogramm, Flow Programming) bzw. der Eingangsdruck (Druckprogramm,

Pressure Programming) während der Trennung verändert werden.

Bei der Reaktionschromatograph ie werden die Proben zielgerichtet zwischen der

Probeaufgabe und der Detektionsstelle chemisch umgesetzt. Die Reaktion kann zur

Erleichterung der Trennung oder der Detektion der Analyten vor oder nach der Säule

stattfinden. Getrennt werden die Derivate oder die ursprünglichen Analyten. Die

chemische Derivatisierung in der LC nach der Säule wird als

Nachsäulenderivatisierung im Reaktionsdetektor durchgeführt.

Bei der Pyrolyse - Gaschromatograph ie werden die Komponenten unter definierten

Bedingungen thermisch in einfache Bestandteile zersetzt bevor sie auf die Säule

gelangen.

4 Der chromatographische Prozeß

In der Gaschromatographie wird das Trägergas aus den Druckbehältern entnommen

und über entsprechende Reduzier- und Regelventile als kontrollierter Volumenstrom

in das Gerät eingespeist.

In der Flüssigchromatographie wird die mobile Phase mit einem kontrollierten

Volumenstrom durch Pumpen dem chromatographischen System zugeführt. Bei

Spritzenpumpen (syringe pump) geschieht dies durch Entleeren eines Zylinders mit

konstanter, langsamer Geschwindigkeit. Die Förderung dieser Pumpen ist

diskontinuierlich. Dagegen liefern Kolbenpumpen mit kleinen Kolben und schneller

periodischer Kolbenbewegung (reciprocating pumps) einen konstanten,

kontinuierlichen, manchmal pulsierenden Volumenstrom. Diese Pumpen sind

mindesten mit einem, meistens aber mehreren Kolben ausgestattet. Der Antrieb

beider Typen erfolgt mit einem Motor. Bei den pneumatischen Pumpen verdrängt Gas

die Flüssigkeit aus dem Zylinder. Durch unterschiedliche Querschnitte der Zylinder

kann mit niedrigen Gasdrücken hoher Flüssigkeitsdruck erzeugt werden.



9

Die Probenaufgabe erlaubt die Einführung einer festen, flüssigen oder gasförmigen

Probe in die mobile Phase oder direkt in das chromatographische Bett. Bei

Direktinjektion erfolgt die Probenaufgabe direkt in den Strom der mobilen Phase.

Mittels Probeschleifen (bypass injector) wird die Probe zunächst in eine Schleife

(loop) gegeben, die vom chromatographischen System durch ein Ventil abgetrennt ist.

Durch Umschalten wird der Eluentenstrom durch die Schleife geleitet und die Probe

auf die Trennsäule gespült. Diese Technik wird sehr häufig in der

Flüssigchromatographie oder zur Aufgabe gasförmiger Proben in der

Gaschromatographie verwendet. Dieses System wird auch als Schleifeninjektor bzw.

Gasprobeneinlaßteil bezeichnet.

Als On-Column Injektor bezeichnet man in der Gaschromatographie eine

Vorrichtung, die es erlaubt die Probe direkt auf die Trennsäule aufzugeben (direkte

Injektion), ohne daß die Probe vorher verdampft wird. Die Trennsäule befindet sich

dabei auf einer Temperatur unterhalb des Siedepunktes des Lösemittels für die

Probe. In diesem Falle verwendet man zwischen Probenaufgabe und Trennsäule

häufig eine leere Vorsäule (retention gap), um eine Fokussierung der

Probenbestandteile am Säulenanfang zu erreichen. Normalerweise wird die Probe in

der Gaschromatographie im gesondert beheizten Einlaßteil sehr schnell im

Trägergasstrom außerhalb der Trennsäule verdampft (flash vaporizer), mit dem

Trägergas vermischt und vollständig auf die Trennsäule gespült (direkte

Probenaufgabe = Spli tlose Injektion). Bei der Spli t-Probenaufgabe mit Stromteilung

wird die Mischung aus Probedampf und Trägergasstrom vor der Trennsäule in einem

bestimmten Verhältnis in zwei Teilströme aufgespalten. Der kleinere Anteil gelangt

auf die Trennsäule, der Hauptanteil wird verworfen.

Bei der "kalten" Probenaufgabe mit externer programmierter Verdampfung (PTV =

programmed temperature vaporizer) wird die Probe in das kalte Einlaßteil gegeben.

Nach Entfernen der Spritze wird die Probe schnell oder stufenweise, unter

kontrollierten Bedingungen, im kontinuierlichen Gasstrom verdampft und in die

Trennsäule überführt. Diese Technik kann sowohl ohne als auch mit Stromteilung

durchgeführt werden.

Der Säulenofen enthält die Trennsäule. Seine Temperatur wird thermostatisch

kontrolliert (Säulentemperatur) und sollte insbesondere in der Gaschromatographie

einen weiten geregelten Temperaturbereich überstreichen können.

Der Detektor mißt die Änderungen der Zusammensetzung des Säuleneluats mittels

physikalischer oder chemischer Methoden.

Ein Fraktionssammler erlaubt das Auffangen definierter Anteile des Säuleneluats.

In der Dünn schichtchromatographie (DC) erfolgt die Probenaufgabe auf der

Startlinie als Fleck (spot) oder als Strich. Die Trennkammer (Entwicklungskammer
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oder besser Elutionskammer) enthält die mobile Phase (Fließmittel) und kann mit dem

Dampf der mobilen Phase gesättigt (Kammersätt igung) sein. Ebenso kann die

Schicht vor dem Beginn der Trennung mit dem Dampf der mobilen Phase ins

Gleichgewicht gebracht werden (Vorsättigung der Schicht). Bei der

Sandwichkammer ist das Volumen der Gasphase sehr klein. Sie besteht aus der

Trennplatte und einer entsprechenden Abdeckplatte, die durch einen Abstandshalter

(einige Millimeter) über der Trennplatte angeordnet ist. Ein Arbeiten ohne

Kammersättigung ist ebenfalls möglich (Elution ohne Kammersättigung)

Üblicherweise erfolgt die Elution (Entwicklung) aufsteigend. Die mobile Phase wird

durch Kapillarkräfte bewegt. Die absteigende Elution findet in der DC - im Gegensatz

zur Papierchromatographie - kaum Anwendung. Bei der horizontalen Elution kann die

mobile Phase auch durch Pumpen zugeführt werden (Overpressure Layer

Chromatography, OPLC). Bei der radialen Elution (Zirkulartechnik, radiale

Entwicklung) wird die Probe in der Nähe des bzw. im Zentrum der Trennfläche

aufgegeben, von welchem auch die Zuführung der mobilen Phase erfolgt. Bei der

entgegengesetzt gerichteten, antizirkularen Elution (Entwicklung), werden die

Analyten zum Zentrum hin entwickelt.

Im Betrachtungsgerät (visualizing chamber, UV/VIS Kammer) wird die Schicht bei

definierten Wellenlängen des Lichts betrachtet. Dies kann direkt oder nach

Besprühen oder Tauchen der Platte mit geeigneten Reagenzien erfolgen, wobei das

Chromatogramm sichtbar wird. Mit einem Densitometer (TLC-Scanner) können die

Platten qualitativ oder quantitativ bei verschiedenen Wellenlängen im UV, IR oder im

sichtbaren Licht vermessen werden. Man kann auch auf der Schicht direkt die UV-

und IR-Spektren der getrennten Analyten aufnehmen.

5 Chromatographische Parameter

In der Trennsäule befindet sich das Packung smaterial. Es ist ein adsorptions-aktiver

oder modifizierter Festkörper, ein mit Trennflüssigkeit beschichtetes (imprägniertes)

Trägermaterial oder ein gequollenes Gel. Der Festkörper kann vollständig porös sein

(totally porous support) oder aus einem unporösen Kern und einer dünnen porösen

Außen-Schicht bestehen (PLB: porous layer beads; pellicular packing;

Dünnschichtteilchen). In der DC wird das Packungsmaterial durch Zusatz eines

Binders auf der ebenen Unterlage fixiert.

Das Packungsmaterial ist charakterisiert durch den mitt leren Teilchendu rchmesser

dp und seinen mitt leren Porenradius rP. Für die chromatographische Wirksamkeit
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sind daneben die Teilchengrößenverteilung, die spezifische Oberfläche, das

spezifische Porenvolumen und die chemische Zusammensetzung der Oberfläche von

Bedeutung. In der Verteilungschromatographie ist die innere Oberfläche mit der

flüssigen stationären Phase bedeckt. Die Beladung gibt man als den

Massenprozentsatz (%) der Flüssigkeit bezogen auf die gesamte stationäre Phase

(Flüssigkeit plus Träger) an.

Die Trennsäule (column) ist das Rohr mit der stationären Phase. Man unterscheidet

zwischen gepackten Säulen, gefüllt mit Packungsmaterialien, und offenen

Kapillarsäulen (open tubular columns), bei denen die innere Wand selbst als

stationäre Phase wirkt oder ein dünner Flüssigkeitsfilm bzw. eine dünne Schicht eines

Festkörpers als stationäre Phase dienen. Die mobile Phase kann hier ungehindert

und ohne Umwege durch die Säule strömen. Man unterscheidet Filmkapillarsäulen

(WCOT = wall coated open tubular columns), bei denen die Trennflüssigkeit direkt auf

der glatten Kapillaroberfläche aufgebracht ist, und Schichtkapillarsäulen (PLOT =

Porous layer open tubular columns), bei denen die Oberfläche durch Ätzen entweder

aufgerauht, oder eine poröse Schicht aus einer Suspension auf der Oberfläche

aufgebracht wurde. Die poröse Schicht kann die stationäre Phase selbst sein oder als

Träger für eine Trennflüssigkeit dienen. Die Schichtkapillaren mit belegtem

Trägermaterial (SCOT = support coated open tubular columns) stellen eine Abart der

PLOT dar. Hier werden Trägermaterialien aus einer Suspension auf der Kapillarwand

immobilisiert und mit einer geeigneten Trennflüssigkeit beschichtet.

Verwendet man englumige Rohre als gepackte Säulen, so spricht man von gepackten

Kapillarsäulen (PCC) im Unterschied zu den offenen Kapillarsäulen (OTC).

Das Säulenvolumen Vc ist das geometrische Volumen der Trennsäule, das mit

Packung gefüllt ist

V A L r L
d

Lc c c
c= ⋅ = ⋅ = ⋅2
2

4
π π

wobei Ac der innere Säulenqu erschn itt  und L die mit stationärer Phase gepackte

bzw. beschichtete Säulenlänge ist. Der Säulendurchmesser ist dc, der Radius rc.

Das Durchflußvolumen VM einer Trennsäule bestimmt man über die Durchflußzeit

tM einer nicht zurückgehaltenen und nicht ausgeschlossenen Probe, einer

Inertsubstanz. In der Flüssigchromatographie entspricht das Durchflußvolumen dem

Volumen der mobilen Phase in der Trennsäule. Volumina außerhalb der Trennsäule

werden dabei vernachlässigt. Das Volumen der mobilen Phase in der Säule setzt sich
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zusammen aus dem Anteil, der sich zwischen den Teilchen befindet, dem

Zwischenkornvolumen Vo (interparticle volume) und dem Porenvolumen VP, der

Säulenpackung (GC: Trägermaterial).

V V VM o P= +

Bei Kapillarsäulen und bei mit unporösen Teilchen gepackten Säulen ist in der

Flüssigchromatographie VM gleich Vo.

In der Gaschromatographie ist wegen der Kompressibilität des Trägergases das aus

der Durchflußzeit tM ermittelte Durchflußvolumen VM nicht identisch mit dem

Volumen an mobiler Phase in der Trennsäule. Man erhält das Gasvolumen VG in der

Trennsäule hier aus dem gemessenen Durchflußvolumen durch Multiplikation mit dem

Kompress ionskorrekturfaktor j.

V V V jG M
o

M= =

In der Flüssigchromatographie unterscheiden sich die porösen stationären Phasen

stark in ihrem Porenvolumen. Daher spielen hier die verschiedenen Volumenanteile in

der Trennsäule eine wichtigere Rolle und sind im Gegensatz zur Gaschromatographie

experimentell zu bestimmen. Das Zwischenkornvolumen Vo zwischen den Teilchen

kann man aus der Durchflußzeit eines Polymers bestimmen, dessen Molekulargewicht

so groß ist, daß es nicht mehr in die Poren der stationären Phase eindringen kann.

Das Porenvolumen (intraparticle volume; VP) läßt sich in der LC bei bekanntem

Volumenstrom F der flüssigen mobilen Phase aus der Differenz der Durchflußzeiten

der Inertsubstanz (tM) und der des Polymers (tO) ermitteln:

V t t FP M o= − ⋅( )

V V VP M o= −

Die Differenz zwischen Vc und VM entspricht dem Volumenteil des Gerüstes der

stationären Phase in der Trennsäule.

Anmerkung: In der IUPAC Empfehlung wird das Zwischenkornvolumen Vo mit dem Durchflußvolumen

VM gleichgesetzt. Für poröse stationäre Phasen bedeutet dies, daß der in den Poren befindliche

Volumenanteil VP beim Volumen VM der mobilen Phase in der Säule nicht mit berücksichtigt wird.
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Bei der speziellen Nomenklatur zur Ausschlußchromatographie wird dagegen zwischen dem

Zwischenkornvolumen und dem Porenvolumen (dort Intraparticle Volume Vi) unterschieden.

Als totale Porosität εt bezeichnet man das Verhältnis des Volumens der mobilen

Phase in der Säule (VM bzw. VG) bezogen auf das Säulenvolumen Vc:

εt M cV V=

Entsprechend kann man eine Zwischenkornpo rosität εo, bezogen auf das

Zwischenkornvolumen (nach IUPAC ε) und eine Porenpo rosität εp aus dem

Porenvolumen definieren:

εo o cV V=
εP P cV V=

Die totale Porosität ist die Summe beider Porositäten

ε ε εt o P= +

Alle Volumina außerhalb der Säule, zwischen der Probenaufgabe und der

Trennsäule, sowie zwischen Trennsäule und Detektor bezeichnet man als

Extrasäulenvolumen (extra column volume). Der Begriff Totvolumen sollte

vermieden werden, da er mißverständlich ist.

Das Volumen der stationären Phase in der Säule wird mit VS bezeichnet, wobei das

Volumen eines Trägermaterials nicht mit berücksichtigt wird. Im Falle der

Verteilungschromatographie ist VS identisch mit dem Flüssigphasenvolumen VL. Das

Gewicht der stationären Phase wird mit WS bzw. WL bezeichnet, auch hier wird

eventuell vorhandenes Trägermaterial nicht mit berücksichtigt. Im Falle aktiver

Festkörper ist es zweckmäßig, die Oberfläche der stationären Phase anzugeben.

Bei offenen Kapillarsäulen wird zur Charakterisierung der Menge an stationäre Phase

in der Trennsäule die mittlere Filmdicke  df verwendet.

Als Phasenverhältnis β bezeichnet man das Volumenverhältnis der mobilen zur

stationären Phase in der Säule:

in der LC ist: β = V VM S

in der GC ist: β = =V V V VM
o

S G S/ /
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Im Falle von offenen Kapillarsäulen mit dünnen Filmen kann für VM° das

Leersäulenvolumen Vc eingesetzt werden.

Die spezifische Permeabili tät Bo drückt die Durchlässigkeit einer Säulenpackung

oder einer Kapillare für die Strömung der mobilen Phase aus. Für eine gepackte

Säule gilt:

( )
B

d d
o

P o

o

p=
⋅

⋅ −
≈

2 3

2

2

180 1 1000

ε
ε

Die spezifische Permeabilität einer Säule hängt ab von der Zwischenkornporosität εo.

Für offene Kapillaren gilt entsprechend:

B
r d

o
c c= =
2 2

8 32

Zum Vergleich verschiedener Säulenpackungen verwendet man auch den

dimensionslosen Strömung swiderstand (flow resistance parameter) Φ:

Φ = d Bp o
2

Bei offenen Röhren ist Φ = 32, bei gepackten Säulen liegt Φ zwischen 500 und 1000

in Abhängigkeit von der Teilchenform und der Packungstechnik.
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6 Das Chromatogramm

In Abhängigkeit von der Art des Detektors erhält man das Chromatogramm

differentiell oder integral (äußerst selten). Beide Aufzeichnungsarten sind in

Abbildung 1 dargestellt.

Abb. 1:

Den Teil des Chromatogramms, der vom Detektor aufgezeichnet wird, wenn nur die

mobile Phase eluiert wird, bezeichnet man als Basis- oder Grundlinie des

Chromatogramms. Als Peak bezeichnet man den Detektorausschlag für einen

Analyten in einem differentiellen Chromatogramm. Bei unvollständiger Trennung

können sich unter dem Peak auch mehrere Substanzen verbergen. Die Interpolation

der Grundlinie zwischen Anfang und Ende des Peaks bezeichnet man als die Basis

des Peaks (CD in Abb.1). Die Peakfläche wird vom gesamten Peaksignal

umschlossen (CHFEGJD in Abb.1). Das Peakmaximum (E in Abb.1) stellt den

Extremwert des Detektorsignals dar, die Peakhöhe gibt den Abstand des Maximums

von der Grundlinie des Peaks wieder (EB in Abb.1).

Einem Peak bei der differentiellen Aufzeichnung entspricht eine Stufe im integralen

Chromatogramm. Die Stufenhöhe entspricht dabei der Peakfläche.
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Die Standardabweichung σσ ist der Term im Exponenten, der Breite und Höhe einer

Gaußkurve miteinander verbindet:

y y
x

o= ⋅ −






exp

2

22σ

wobei y die Peakhöhe an jeder beliebigen Stelle des Peaks darstellt, y
o die Höhe am

Peakmaximum, x ist der Abstand von der Ordinate (d.h. die halbe Peakbreite an der

jeweiligen Stelle). Die Standardabweichung läßt sich nach einer der später

angegebenen Beziehungen berechnen. Die Varianz σσ² des Peaks ist das Quadrat der

Standardabweichung.

Die Peakbreiten werden in Retentionsgrößen (Volumen oder Zeit) parallel zur

Basislinie angegeben. Man verwendet im allgemeinen drei verschiedene Peakbreiten:

Die Peakbreite zwischen den Tangenten an der Basislinie w
b erhält man durch

Anlegen der Tangenten an die Wendepunkte der Gaußkurve (KL in Abb.1). Der

Abstand der Schnittpunkte mit der Basislinie beträgt 4σ. Die Peakbreite in halber

Peakhöhe w
h
 (HJ in Abb.1) stellt den Abstand beider Flanken in halber Höhe des

Peaks dar. (Halbwertsbreite für diesen Abstand ist ein irreführender Begriff und sollte

nicht verwendet werden). Manchmal verwendet man auch die Peakbreite wi zwischen

den Wendepunkten F und G (Abb.1). Für Peaks in der Form von Gaußkurven besteht

folgender Zusammenhang zwischen den Peakbreiten und der Standardabweichung:

( )
w

w

w

b

h

i

=

= =
=

4

2 2 2 2 355

2

σ

σ σ
σ

ln .

Als Taili ng bezeichnet man die Peakasymmetrie, bei der der Frontanstieg steiler ist

als der Abfall des Peaks. Als Fronting  bezeichnet man Peaks deren Anstieg weniger

steil als ihr Abfall ist.

Die Peaksy mmetrie wird aus dem Verhältnis der Peakbreite hinter dem Lot EB vom

Peakmaximum und der Peakbreite vor diesem Lot bestimmt. Üblicherweise werden

die Peakbreiten in 10% der Peakhöhe gemessen. Manche Vorschriften verlangen die

Bestimmung der Asymmetrie auch bei niedrigeren Peakhöhen.
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Als internen Standard bezeichnet man eine Komponente, die der Probe für die

qualitative Identifizierung und/oder die quantitative Bestimmung der Analyten

zugesetzt wird.

Ein externer Standard ist eine Substanz, deren Konzentration in einer Testmischung

bekannt ist und unabhängig von der Analysenprobe unter identischen Bedingungen

chromatographiert wird. Auch diese Methode wird zur qualitativen und/oder

quantitativen Analyse verwendet.

Diffusion:

Man unterscheidet die Diffusionskoeff izienten in der stationären Phase DS (im Falle

einer Flüssigkeit auch DL ), von denen in der mobilen Phase DM (im Falle eines Gases

auch DG ).

In der Flüssigchromatographie verwendet man eine reduzierte

Diffusionsgeschwind igkeit uD, bei der der Diffusionskoeff izient DM in der mobilen

Phase auf den Teilchendurchmesser dp bezogen wird.

u D dD M p=
Für offene Kapillarsäulen gilt analog:

u D dD G c= /

Temperatur:

Die Umgebung stemperatur (ambient temperature) gibt die Temperatur außerhalb

des chromatographischen Systems wieder. Als Säulentemperatur Tc gibt man die

isotherme Temperatur der Trennsäule an. In der GC benötigt man als weitere Angabe

die Temperatur des Einspritzblockes (Injektionstemperatur). Beim Arbeiten mit

Temperaturprogrammierung gibt man die Anfangstemperatur (initial temperature),

die Länge der anfänglichen isothermen Periode (initial isothermal period and

temperature) an. Die Aufheizrate wird in ° C/min angegeben. In den meisten Fällen

erfolgt sie linear. Die Endtemperatur ist die höchste Temperatur bis zu der das

Temperaturprogramm gefahren wird. Die Dauer der isothermen Endp eriode (final

isothermal period) muß ebenfalls spezifiziert werden. Als Retentionstemperatur

bezeichnet man diejenige Temperatur, bei der eine Komponente im

Temperaturprogramm eluiert wird. Die Detektortemperatur gibt die Temperatur der

Detektorzelle wieder, im Falle des FIDs gibt man die Temperatur des Detektorsockels

an.
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7 Die mobile Phase

Die Viskosität η der mobilen Phase wird bei der Temperatur des

chromatographischen Bettes angegeben.

Bei der Angabe der Drücke in einem chromatographischen System unterscheidet man

zwischen dem absoluten Druck  pi am Eingang der chromatographischen Säule und

dem absoluten Druck po am Ausgang der Säule. Dieser Druck muß nicht unbedingt

mit dem Umgebungsdruck (ambient pressure) pa, dem atmosphärischen Druck

außerhalb des chromatographischen Systems übereinstimmen. Der Druckabfall  ist

die Differenz zwischen Eingangs- und Ausgangsdruck:

∆p p pi o= −

Als relativen Druck P bezeichnet man das Verhältnis zwischen Eingangs- und

Ausgangsdruck:

P p pi o=

Wegen der Kompressibilität der Gase muß der Druck und auch der Volumenstrom

korrigiert werden. Dazu verwendet man den Kompress ionskorrekturfaktor

(compressibility correction factor) j, der sich wie folgt berechnen läßt:

( )
( )

j
P

P

p p

p p
i o

i o

= ⋅ −
−

= ⋅
−
−

3

2

1

1

3

2

1

1

2

3

2

3

In der Flüssigchromatographie ist die Kompressibilität der mobilen Phasen

vernachlässigbar. Kompressionskorrekturen sind hier nicht nötig.

Als Volumenstrom (Fluß F, flow rate) bezeichnet man die Strömung der mobilen

Phase durch die Trennsäule. In der LC läßt sie sich direkt volumetrisch messen.

Zur volumetrischen Ermittlung des Volumenstroms am Säulenausgang sind in der GC

einige Korrekturen notwendig. Hier wird ein Volumenstrom volumetrisch am

Säulenausgang bei Raumtemperatur Ta (in K) und Umgebungsdruck pa gemessen.

Verwendet man einen Seifenblasenströmungsmesser, dann muß der Volumenstrom

auf die Bedingungen des trockenen Gases standardisiert werden. Den Volumenstrom

bei Umgebungstemperatur Fa erhält man nach:
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( )F F p pa w a= −1

wobei pw der Wasserdampfpartialdruck bei der Umgebungstemperatur ist.

Um die chromatographischen Bedingungen in der Säule exakt beschreiben zu

können, muß der korr igierte Volumenstrom Fc bei der Säulentemperatur Tc

angegeben werden:

( )F F T Tc a c a= ⋅

Die Lineargeschwind igkeit u der mobilen Phase bestimmt man aus der Länge der

Säule und der Durchflußzeit einer nicht zurückgehaltenen Verbindung:

u L tM=

Sie läßt sich auch aus dem Volumenstrom Fc und dem freien Querschnitt der Säule,

sowie der totalen Porosität der Packung berechnen:

( )u F Ao c t c= ε

Mit Hilfe dieser Gleichung ist man auch in der Lage, die totale Porosität der Säule zu

berechnen.

In der Gaschromatographie ändert sich die Lineargeschwindigkeit, bedingt durch die

Kompressibilität der Gase, längs der Säulenachse.

Die mitt lere Lineargeschwind igkeit u  kann aus der Säulenlänge und der

Durchflußzeit einer Inertsubstanz gemessen werden.

u L t M= /

Die Geschwindigkeit am Säulenausgang uo, kann wie oben gezeigt aus dem

Volumenstrom FC und dem freien Querschnitt (AC εt) berechnet werden.

Die Auslaßgeschwindigkeit uo am Säulenende steht mit der mittleren

Lineargeschwindigkeit über den Kompressionskorrekturfaktor j in Beziehung.

u u jo=

In der LC ist stets  u u uo= =
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Zur Beschreibung des chromatographischen Prozesses werden auch dimensionslose

reduzierte Größen verwendet. Die reduzierte Lineargeschwind igkeit υ, bezieht die

Geschwindigkeit der mobilen Phase auf die Diffusionsgeschwindigkeit der Analyten in

den Poren der stationären Phase:

υ = = ⋅u u u d DD p M

Die analoge Gleichung für offene Kapillarsäulen erhält man durch Ersatz von dp mit

dc.

υ = u d Dc M

8 Retentionsparameter in der Säulenchromatographie

Die Retentionsparameter können, dem Chromatogramm entnommen, als Zeiten oder

in Volumina angegeben werden. Dabei entspricht die Retentionszeit tR dem

Retentionsvolumen VR. Bei konstanter Scheibergeschwindigkeit sind die Abstände

direkt proportional der Zeit, bei konstanter Volumengeschwindigkeit dem Volumen.

Speziell in der Gaschromatographie, bzw. bei allen Techniken bei denen sich die

mobile Phase längs der Säulenachse ausdehnt, beziehen sich die Volumenangaben

auf die Bedingungen am Säulenende. Verwendet man Fc, den Volumenstrom

korrigiert auf die Bedingungen in der Säule, so beziehen sich selbstverständlich alle

Angaben auf die Säulentemperatur.

Die verschiedenen Bedingungen, für die Retentionsparameter angegeben werden

können, werden durch hochgestellte Symbole gekennzeichnet: so zeigt ein Hochstrich

(prime) ' wie in VR' an, daß die Werte um das Durchflußvolumen VM korrigiert

wurden. Analoges gilt selbstverständlich für die Retentionszeiten. Ein hochgestellter

Kreis ° wie in VR° gibt an, daß die Angaben um die Kompression der Gase korrigiert

wurden. Beim Nettoretentionsvolumen müßten beide Hochstellungen angebracht

werden. Zur Vermeidung von Konfusion wird hier VN bzw. tN als Symbol verwendet.

Das Durchflußvolumen (zeit) VM , tM (hold-up volume, time) gibt das Volumen der

mobilen Phase (bzw. die entsprechende Zeit) an, das benötigt wird, um eine nicht

zurückgehaltene Inertsubstanz zu eluieren. Eine Inertsubstanz ist dadurch

gekennzeichnet, daß ihre Konzentration in der stationären Phase vernachlässigbar

gering ist, verglichen mit ihrer Konzentration in der mobilen Phase. Das

Durchflußvolumen entspricht dem Abstand OA in Abb.1 und schließt alle Volumina
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ein, die von der Probenaufgabe, dem Detektor und den Verbindungsröhren herrühren

können.

Der Zusammenhang zwischen Durchflußzeit und dem Durchflußvolumen ergibt sich

aus:

t V FM M c=

In der Gaschromatographie erhält man das korr igierte Durchflußvolumen VM° aus

dem Durchflußvolumen und dem Kompressionskorrekturfaktor:

V V jM M°= ⋅

Das Volumen der mobilen Phase, das in der Zeitspanne zwischen der Aufgabe der

Probe und der Elution des Peakmaximums durch die Säule strömt, bezeichnet man

als das Gesamtretentionsvolumen VR bzw. die Gesamtretentionszeit tR. Es

entspricht dem Abschnitt OB in Abb. 1 und schließt das Durchflußvolumen der

mobilen Phase ein. Analog ergibt sich:

t V FR R c=

In bestimmten Fällen, wenn z.B. zwischen der Probenaufgabe und dem Beginn der

Elution einige Zeit verstreicht (in GC Entfernung des Lösungsmittels, in LC beim

Säulenschalten), sollte man anstelle des Begriffes Retentionsvolumen den Begriff
Peakelutionsvolumen bzw. Peakelutionszeit  V tR R,   verwenden.

Das um das Durchflußvolumen verminderte Gesamtretentionsvolumen bezeichnet

man als das reduzierte (adjusted) Retentionsvolumen VR’ ,tR’. Ihm entspricht die

Strecke AB in Abb.1.

V V VR R M' = −
( )t t t V V F V FR R M R M c R c' '= − = − =

In der Gaschromatographie verwendet man noch zwei Größen, die um die

Kompression korrigiert sind:

Das korr igierte Retentionsvolumen (-zeit) VR° , tR° entspricht dem mit dem

Kompressionsfaktor multiplizierten Gesamtretentionsvolumen:
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V V j

t V F V j F

R R

R R c R c

°= ⋅

°= ° = ⋅

Als Nettoretentionsvolumen (-zeit) VN , tN bezeichnet man das reduzierte

Retentionsvolumen multipliziert mit dem Kompressionskorrekturfaktor:

V V j

t V F V j F

N R

N N c R c

= ⋅

= = ⋅

'

'

In der LC sind V VR R= °  und V VR N'= . Es ist daher hier üblich, anstelle des

Begriffs reduziertes Retentionsvolumen den Begriff Nettoretentionsvolumen zu

verwenden.

Bezieht man das Nettoretentionsvolumen auf die Masse WS an stationärer Phase in

der Säule, so erhält man das spezifische Retentionsvolumen bei der Temperatur

der Trennsäule:

V V Wg N S
θ =

Für manche Zwecke ist es sinnvoll, das spezifische Retentionsvolumen auf die

Standardtemperatur 0° C zu  beziehen. Es gilt dann

V V
T

V

W Tg g
c

N

S c

= = ⋅θ 27315 27315. .

Der Retentionsfaktor k ist ein Maß für die Zeit, die sich die Probe an/in der

stationären Phase aufhält, bezogen auf die Aufenthaltszeit in der mobilen Phase: er

gibt an, um wieviel länger sich die Probe an der stationären Phase aufhält als in der

mobilen Phase. Mathematisch erhält man den Retentionsfaktor aus dem reduzierten

Retentionsvolumen VR' und dem Durchflussvolumen des Eluenten bzw. den

entsprechenden Zeiten:

( )
k

V V

V

V

V

t t

t

t

t
R M

M

R

M

R M

M

R

M

=
−

= = − =' '
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Ist die Verteilungskonstante unabhängig von der Probenmenge, so gibt der

Retentionsfaktor das Verhältnis der Masse der Probe in der stationären und mobilen

Phase unter Gleichgewichtsbedingungen wieder.

k
Masse der in der stationären Phase

in der mobilen Phase
=

Probe

Masse der Probe

Bezeichnet man den Anteil der Probe in der mobilen Phase mit R, dann beträgt der

Anteil in der stationären Phase (1-R), so folgt:

( )k R R= −1

R wird als Rückhaltefaktor (retardation factor) bezeichnet.

Für den Retentionsfaktor k findet man auch die Bezeichnungen

Massenverteilungsverhältnis, Kapazitätsfaktor u.ä. Häufig wird er zur Unterscheidung

von den Verteilungskonstanten mit k' bezeichnet. Nachdem übereinstimmend die

Verteilungskonstanten mit K und einem Subskript versehen werden, sind

Verwechslungen ausgeschlossen, der Apostroph ist nicht mehr notwendig.

Der Logarithmus des Retentionsfaktors ist identisch mit dem RM -Wert aus der DC.

Hierfür wird das Symbol κκ empfohlen:

( )[ ]κ = = −log logk R R1
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9 Relative Retentionswerte

Zur Bestimmung der relativen Retention  r bezieht man das Nettoretentionsvolumen

bzw. die reduzierten Retentionszeiten oder -volumina eines Analyten auf das einer

Standardsubstanz, die unter identischen Bedingungen chromatographiert wurde. Es

ist das Verhältnis der beiden Retentionsfaktoren:

r
t

t

V

V

V

V

k

k
Ri

R st

Ri

R st

Ni

N st

i

st

= = = ='

'

'

'( ) ( ) ( )

Je nach der Elutionsreihenfolge des Analyten und des Standards kann r größer oder

kleiner als 1 sein. Im Falle der Koelution ist r = 1.

Berechnet man die relative Retention für zwei benachbarte Peaks (VN2 > VN1), so

erhält man den Trennfaktor α . Definitionsgemäß ist α immer größer als 1. Der

Trennfaktor ist identisch mit dem Verhältnis der entsprechenden Retentionsfaktoren k

und den Verteilungskonstanten K:

α = = = =t

t

V

V

k

k

K

K
R

R

N

N

'
'

2

1

2

1

2

1

2

1

Der Trennfaktor wird manchmal auch als die Selektivität bezeichnet. Sinnvoll ist

dieser Begriff, wenn die spezifischen Trenneigenschaften stationärer Phasen für

definierte Analytenpaare charakterisiert werden sollen.

Sowohl die relative Retention r als auch der Trennfaktor α müssen immer unter

isothermen bzw. isokratischen Bedingungen bestimmt werden. Unter identischen

Bedingungen (gleiche stationäre Phase, gleiche mobile Phase, identische

Temperatur) sind beide Größen unabhängig vom chromatographischen System.

Im Falle der Gradientelution bzw. Temperaturprogrammierung kann man auch

relative Gesamtretentionszeiten RRT zur Charakterisierung der Auftrennung zweier

Komponenten verwenden. Hierzu werden keine reduzierten Retentionsangaben

verwendet.

Der Retentionsindex, Kováts (Retentions)Index I ist eine relative

Retentionsangabe, die durch Interpolation (üblicherweise in einer logarithmischen

Skala) zwischen den reduzierten Retentionszeiten oder den Retentionsfaktoren einer

Substanz (i) und den entsprechenden Werten zweier Standards (z; z+1) erhalten

wird, die vor und hinter der Substanz eluieren. Der Kováts Retentionsindex kann nur
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unter isothermen Bedingungen gemessen werden. Im Retentionsindexsystem der

Gaschromatographie verwendet man n-Alkane als Standards und eine logarithmische

Interpolation:

( )
I

X X

X X
zi z

z z

= −
−

+










+

100
1

log log

log log

X bezeichnet die entsprechenden reduzierten Retentionsparameter (t'R, V'R, VN, k), z

ist die C-Zahl des entsprechenden Alkans, das vor der Probe eluiert, (z + 1) die

Kohlenstoffatom-Zahl des Alkans, das nach der Probe eluiert:

z i z< < +1

Der Kováts Index gibt die mit 100 multiplizierte Kohlenstoffzahl eines hypothetischen

n-Alkans wieder, das die gleiche Retention wie die untersuchte Substanz hat.

Im Falle der temperaturprogrammierten GC kann ein ähnlicher Wert berechnet

werden, wobei hier die gemessenen Werte anstelle ihrer Logarithmen verwendet

werden. Da sowohl Zähler wie auch Nenner die Differenz zweier Zahlen enthalten,

können die totalen Retentionsvolumina (-zeiten) verwendet werden. Man bezeichnet

dies als den linearen Retentionsindex I(T)

I
t t

t t
zT

T
Ri

T
Rz

T
R

T
R

( )
( ) ( )

( ) ( )
( )

=
−
−

+










+

100
2 1 2

wobei R

T

t
( )

 die Gesamtretentionszeiten (Abstände auf dem Chromatogramm)

bezeichnet, die unter den Bedingungen der programmierten GC erhalten wurden. Der

Index I(T) ist selbstverständlich von den Indexwerten verschieden, die für die gleichen

Komponenten unter isothermen Bedingungen an der gleichen Phase ermittelt werden
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10 Retentionsparameter in der Dünn schicht-Chromatographie

In der DC bezieht man die Wanderstrecke des Probefleckes (Fleckmittelpunkt) auf die

Wanderstrecke des Fließmittels zwischen Auftragestelle und der obersten sichtbaren

Front. Der Verzögerung sfaktor RF-Wert ist stets kleiner als eins. Er wird auf zwei

Dezimalstellen genau angegeben. Zur Vereinfachung der Angabe werden oft hRF-

Werte angegeben: Man erhält sie durch Multiplikation der RF-Werte mit 100. Im

Idealfall entsprechen die RF-Werte dem Rückhaltefaktor R.

Für Studien zum Beitrag einzelner Gruppen zur Retention verwendet man hier auch

den RM Wert:

R
R

R RM
F

F F

= − = −








log log

1 1
1

Man kann den RF-Wert eines Analyten auch auf den einer Standardsubstanz

beziehen und erhält analog zur Säulenchromatographie relative Retentionswerte.

R
R

Rrel
F i

F st

= ( )

( )

Es wird vorgeschlagen, für die relative Retention in der Planarchromatographie die

Bezeichnung Rrel zu verwenden, um Verwechslungen mit der Auflösung Rs zu

vermeiden.

11 Verteilung skonstante.

Die Verteilung skonstante (oft auch als Verteilung skoeff izient bezeichnet) ist das

Verhältnis der Konzentration der Komponente in oder an der stationären Phase zu

ihrer Konzentration in der mobilen Phase. Da eine Komponente in der

Chromatographie in verschiedenen Formen vorliegen kann, bezieht man die

Konzentration auf die insgesamt vorliegende Menge ohne die verschiedenen Formen

zu berücksichtigen. Die Konzentration in der mobilen Phase wird stets auf eine

Volumeneinheit bezogen. Je nachdem welche stationäre Phase man verwendet,

existieren unterschiedliche Verteilungskonstanten in der Chromatographie.
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Bei flüssigen stationären Phasen wird die Konzentration in der stationären Phase auf

Volumeneinheiten bezogen. Die Verteilung skonstante Kc sich nach:

( )

( )
K

W V

W Vc
i S S

i M M

=

wobei Wi(S) und Wi(M) die Mengen der Komponente i in der stationären und mobilen

Phase darstellen, während VS und VM die Volumina beider Phasen bedeuten.

Die Verteilung skonstante Kc hängt mit dem Retentionsvolumen und den Volumina

der mobilen und stationären Phase zusammen:

V V K VR M c S= + .

In der Gaschromatographie werden die entsprechenden, um die Kompression

korrigierten Volumina eingesetzt:

V V K V V K VR
o

M
o

c S G c S= + ⋅ = +

Im Falle einer festen stationären Phase kann die Verteilungskonstante auf die Masse

(Gewicht) der stationären Phase bezogen werden. Man bezeichnet diese mit Kg:

( )

( )
K

W W

W Vg
i S S

i M M

=

Verwendet man eine gut charakterisierte feste stationäre Phase, so kann die

Verteilungskonstante KS auch auf die Oberfläche der stationären Phase AS bezogen

werden:

( )

( )
K

W A

W VS
i S S

i M M

=
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12 Peakauflösung und Trennvermögen

Die Peak-Auflösung  (peak resolution) Rs berechnet sich aus dem Abstand der

Peakmaxima und dem Mittelwert der Peakbreiten zwischen den Tangenten an der

Basislinie wb (Abstand KL in Abb.1).

( )
( )

( )
R

t t

w w

t t

w ws
R R

b b

R R

b b

=
−

+
=

−
+

2 1

1 2

2 1

1 22

2

Bei nahe beieinander liegenden schmalen Peaks kann man annehmen, daß wb1 ≈ wb2,

und kann dann die Breite des 2. Peaks durch die mittlere Peakbreite ersetzen:

( )R t t ws R R b≈ −2 1 2

Die Trennzahl TZ (separation number SN) gibt die Zahl der Peaks an, die in einem

bestimmten Abschnitt des Chromatogramms zwischen zwei aufeinander folgenden n-

Alkanen, mit der C-Zahl z und (z + 1) getrennt werden können.

( )

( )
TZ

t t

w w
R z Rz

hz h z

=
−

+
−+

+

1

1

1

Die Trennzahl hängt davon ab, mit welchen Alkanen sie bestimmt wurde. Aus diesem

Grunde sollten die verwendeten Alkane mit der Trennzahl angegeben werden.

Die Bodenzahl N beschreibt das Trennvermögen einer Trennsäule. Es wird nach

folgenden Beziehungen aus dem Chromatogramm berechnet. Die Unterschiede in

den Berechnungsformeln und den darin enthaltenen Faktoren ergeben sich aus den

bei unterschiedlichen relativen Peakhöhen vorgenommenen Bestimmungen der

Peakbreiten. Die Gleichungen unterscheiden sich in der relativen Höhe des Peaks, in

der jeweils die Peakbreite bestimmt wurde.

( ) ( )
( ) ( )

( ) ( )

N V t

N V w t w

N V w t w

R R

R b R b

R h R h

= =

= =

= =

σ σ2 2

2 2

2 2

16 16

5 545 5 545. .
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Der Wert 5,545 steht anstelle von 8 ln2. Dabei wird vorausgesetzt, daß der Peak

einer Gaußkurve entspricht. Bei der Berechnung müssen die Einheiten innerhalb der

Klammer identisch und konsistent sein, damit ihr Verhältnis dimensionslos wird. Der

Begriff Bodenzahl wird dem historischen Begriff "Theoretische Bodenzahl"

vorgezogen.

Die Bodenzahl ist vom Retentionsfaktor k des Analyten, der den Peak verursacht,

abhängig. Deshalb sollte zur Bodenzahl einer Säule der entsprechende k-Wert

angegeben werden.

Zur Berechnung der Effektiven Bodenzahl Neff verwendet man anstelle des

Retentionsvolumens das Nettoretentionsvolumen, bzw. das reduzierte

Retentionsvolumen:

( ) ( )
( ) ( )

( ) ( )

N V t

N V w t w

N V w t w

eff R R

eff R b R b

eff R h R h

= =

= =

= =

' '

' '

. ' . '

σ σ2 2

2 2

2 2

16 16

5 545 5 545

Die Bodenzahl und die effektive Bodenzahl hängen über folgende Beziehung

zusammen:

N N
k

keff= +





1
2

In der Literatur wurde häufig bisher n für die Bodenzahl und N für die effektive

Bodenzahl verwendet. Zur Vermeidung von Verwirrungen wird empfohlen für die

Bodenzahl N zu verwenden, und die effektive Bodenzahl mit einem Subskript zu

kennzeichnen.

Die Bodenhöh e H erhält man durch Division der Säulenlänge mit der Bodenzahl:

H L N=

Die Bodenhöhe wurde früher auch als Höhenäquivalent eines theoretischen Bodens

(HETP) bezeichnet.
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Die effektive Bodenhöh e Heff erhält man analog aus der Säulenlänge und der

effektiven Bodenzahl:

H L Neff eff=

Für die Verwendung von H und h gilt das gleiche wie bei der Bodenzahl ausgeführt

wurde.

Man verwendet auch den Begriff der reduzierten Bodenhöh e h. Man erhält sie

indem man die Bodenhöhe mit dem mittleren Teilchendurchmesser dividiert:

h H dp=

Analog gilt für offene Kapillarsäulen:

h H dc=

13 Charakterisierung d er Detektion

Ein differentieller Detektor mißt jede Veränderung der Zusammensetzung des

Eluats, während integrale Detektoren die Menge, die den Detektor erreicht,

akkumuliert. Man unterscheidet konzentrationsempfind liche Detektoren, deren

Signal der Konzentration der Probe im Eluenten proportional ist, und

massenstromempfind liche Detektoren, deren Signal dem Massenstrom, d.h. der

Stoffmenge proportional ist, die in der Zeiteinheit den Detektor erreicht. Darauf beruht

auch die einfachste Unterscheidung zwischen beiden Detektoren: Stoppt man bei

einem konzentrationsempfindlichen Detektor den Eluentenstrom, so bleibt das Signal

erhalten, die Probe befindet sich noch in der Detektorzelle. Bei einem

massenempfindlichen Detektor fällt das Signal beim Abstellen des Flusses auf Null

zurück.

Bei un iversellen Detektoren erhält man für jeden Analyten im Eluenten ein der

Masse proportionales Signal. Selektive Detektoren zeigen die verschiedenen

Gruppen der Analyten mit unterschiedlicher Empfindlichkeit an. Spezifische

Detektoren zeigen nur einzelne Analyten oder definierte Gruppen von Analyten an.
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Die Detektorempfind lichkeit (sensitivity) S gibt die Signalgröße an, die man erhält

wenn eine Konzentrations- oder Masseneinheit den Detektor erreicht. Zur

Berechnung der Detektorempfindlichkeit wird das erzeugte Signal als Peakfläche in

mVmin, As oder AUmin angegeben. Diese Werte erhält man durch Integration der

Peakfläche und Umwandlung in die entsprechenden Werte. Die Peakfläche kann man

auch näherungsweise erhalten, wenn man die Peakhöhe (in mV, A oder AU) mit der

Peakbreite in halber Höhe (in Zeiteinheiten) multipliziert. Die so erhaltene Fläche ist

etwa 6% kleiner als die durch vollständige Integration erhaltene Fläche. Eine

Gaußkurve ist dabei allerdings vorausgesetzt.

Bei konzentrationsempfindlichen Detektoren wird die Empfindlichkeit auf die

Konzentration in der mobilen Phase bezogen:

S A F W E Ci c i i i= =

wobei Ai das Integral der Peakfläche (in mV min bzw. AU min), Ei die Peakhöhe (in

mV oder AU), Ci die Konzentration der Substanz in der mobilen Phase am Detektor,

Fc der für die Säulentemperatur korrigierte Volumenstrom (cm3 min-1) und Wi die

Masse der vorhanden Substanz (in mg) darstellt. Die Dimensionen der

Detektorempfindlichkeit sind (mV cm3) mg bzw. (AU cm3) mg.

Im Falle massenstromempfindlicher Detektoren wird die Empfindlichkeit für die

Einheitsmasse einer Substanz, die den Detektor erreicht, angegeben:

S A W E Mi i i i= =

wobei Ai die integrierte Peakfläche (in A s), Ei die Peakhöhe (in A), Wi die Menge der

vorhanden Probe (in g) darstellt. Mi stellt den Massenstrom (in g/s) dar, mit der die

Probe den Detektor erreicht. Die Dimensionen der Detektorempfindlichkeit sind As/g

oder C/g.

Die relative Anzeigeempfind lichkeit eines Detektors (relative detector response

factor) f bezieht die Empfindlichkeit eines Detektors für eine Substanz (Subskript i) auf

die einer Standardsubstanz (Subskript st). Man kann dabei gleiche Molzahl, gleiches

Volumen oder gleiche Masse verwenden:

( )f A A fi i st st=
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wobei A die entsprechenden Peakflächen und fst den Anzeigefaktor des

entsprechenden Standards darstellt. Üblicherweise wird für fst ein willkürlich

festgesetzter Wert (1 oder 100) gewählt. Verwendet man relative molare

Empfindlichkeiten und n-Alkane als Standards, wird für fst die 100 multiplizierte C-Zahl

als Standards (z.B. 600 für Hexan) eingesetzt. Wird der Anzeigefaktor in Masse bzw.

Gewicht ausgedrückt, können die bestimmten Empfindlichkeiten durch die

Peakflächen ersetzt werden.

Auch der relative Kalibrierfaktor wird nach DIN 51405 (Gaschromatographische

Analyse, Allgemeine Arbeitsgrundlagen, Beuth Verlag, Berlin, 1987) mit fi bezeichnet.

Der Kalibrierfaktor wird zur quantitativen Auswertung von Chromatogrammen

verwendet, wobei die Peakflächen mit den jeweiligen stoffspezifischen relativen

Kalibrierfaktoren multipliziert werden. Zur eindeutigen Unterscheidung der beiden

Faktoren wird empfohlen, den relativen Anzeigefaktor eines Detektors mit fd(i) zu

bezeichnen und für den relativen Kalibrierfaktor das fK(i) zu verwenden. Beide

Faktoren sind einander umgekehrt proportional, wenn sie auf die gleiche

Standardsubstanz bezogen sind:

K i d i
f f

( ) ( )
/= 1

Der Ausdruck Responsefaktor, der gelegentlich für beide Faktoren verwendet wird,

sollte wegen der Verwechslungsgefahr vermieden werden.

14 Rauschen, Drift und Nachweisgrenze

Das Rauschen des Detektorsignals setzt sich zusammen aus allen Schwankungen

der Basislinie deren Frequenzen in der Größenordnung von einem oder mehreren

Hertz liegen. Wie in Abb.2 gezeigt, bestimmt man das Rauschen durch zwei Geraden,

die die Basislinie einschließen. Die maximale Amplitude wird in Volt, Ampere oder AU

angeben.

Als Drift  bezeichnet man die kontinuierliche Veränderung der Geraden, die das

Rauschsignal umhüllen. Üblicherweise wird die Drift über eine halbe Stunde

gemessen und auf eine Stunde extrapoliert.

Die Nachweisgrenze (minimum detectability) entspricht derjenigen Konzentration

(oder Masse) des Analyten, die im Detektor gerade ein Signal ergibt, das ein

Mehrfaches (Faktor x) des Rauschens ist. Sie kann aus der gemessenen

Empfindlichkeit S und dem Rauschen N berechnet werden:
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D xN S=

Sowohl die Empfindlichkeit als auch die Nachweisgrenze müssen jeweils für die

entsprechende Substanz ermittelt werden.

Die Vorgehensweise zur Ermittlung der Nachweis-, Erfassungs- und

Bestimmungsgrenze ist in DIN 32645 (Mai 1994) beschrieben. Dort wird für die

Nachweisgrenze ein dreifach so großes Signal (x = 3) wie das Rauschen gefordert,

während in der IUPAC-Empfehung x = 2 beträgt. Es ist deshalb notwendig, bei der

Angabe einer Nachweisgrenze auch den für x verwendeten Wert anzugeben.

Abb. 2: Messung des Rauschens und Drifts eines chromatographischen Detektors

Der lineare Bereich (linear range) eines Detektors gibt den Konzentrationsbereich

wieder, in dem die Empfindlichkeit des Detektors konstant ist. Üblicherweise werden

Abweichungen von ± 5 % toleriert.

Den besten Weg, um die Linearität eines Detektors zu ermitteln, stellt die Auftragung

der Detektorempfindlichkeit gegen die aufgegebene Probemenge, Konzentration oder

Massengeschwindigkeit dar. Die obere Grenze des Linearitätsbereichs kann

graphisch ermittelt werden. Sie wird überschritten, wenn die Messwerte aus einem

vorgegebenen Bereich (± x % Abweichung) herausfallen (vgl. Abb.3). Die untere

Grenze des Linearitätsbereichs ist immer die Nachweisgrenze für die Substanz.

Rauschen

Drift

Zeit

Signal
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Abb. 3: Linearitätsbereich eines chromatographischen Detektors.

Alternativ kann der lineare Bereich durch die Auftragung der Peakfläche (-höhe)

gegen die Konzentration oder den Massenstrom der Probe im Detektor bestimmt

werden. Man verwendet entweder eine lineare oder eine doppel-logarithmische

Auftragung. Die obere Grenze der Linearität ist der Bereich, in dem die Kurve mit

einem vorgegebenen Prozentsatz (± x % Abweichung) von einer Geraden abweicht.

Numerisch kann der lineare Bereich durch das Verhältnis der oberen Grenze des

Linearitätsbereichs und der Nachweisgrenze ausgedrückt werden. Wenn der lineare

Bereich eines Detektors beschrieben werden soll (sowohl als Kurve als auch mit

einem Zahlenwert), müssen die Testsubstanz, die Nachweisgrenze und die

vorgegebene tolerierte Abweichung jeweils mitangegeben werden.

Der dynamische Bereich eines Detektors ist immer größer als der lineare Bereich.

Er beschreibt den eichfähigen Bereich des Detektors über den linearen Bereich

hinaus, wo eine Erhöhung der Probekonzentration noch eine signifikante Änderung

des Detektorsignals ergibt. Auch hier ist es unerläßlich, die genauen analytischen

Bedingungen mitanzugeben.
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15 Zusammenfassung d er 

verwendeten Symbole

Ac Innenquerschnitt der Säule
AS Oberfläche der festen 

stationären Phase
Bo spezifische Permeabilität
D Diffusionskoeffizient
F Volumenstrom
H Bodenhöhe
I Retentionsindex
I T( ) linearer Retentionsindex bei 

temperaturprogrammierter 
Analyse

Kc Verteilungskonstante, mit
Masse Analyt pro Volumen 
stationäre Phase als 
Konzentrationsangabe;

Kg Verteilungskonstante, mit 

Masse Analyt pro Masse feste 
stationäre Phase

Ks Verteilungskonstante mit Masse
Analyt pro Oberfläche feste 
stationäre Phase

L Säulenlänge
M Massenstrom
N Rauschen des Detektorsignals
N Bodenzahl
Neff effektive Bodenzahl

P relativer Druck
R Rückhaltefaktor
RF

Verzögerungsfaktor

RM RM -Wert
S Detektorempfindlichkeit
Rs Auflösung
T Temperatur
TZ Trennzahl
V Volumen
VR Retentionsvolumen
V R' reduziertes Retentionsvolumen

VR
o  korrigiertes Retentionsvolumen

VN Nettoretentionsvolumen
VM Durchflußvolumen

Vg spezifisches Retentionsvolumen

bei 0° C
Vg

Θ spezifisches Retentionsvolumen

bei der Säulentemperatur
W Masse

dc Innendurchmesser der Säule
d f Schichtdicke

f d relative Anzeigeempfindlichkeit 
des Detektors

f K Kalibrierfaktor
h reduzierte Bodenhöhe
j Kompressionskorrekturfaktor
k Retentionsfaktor
p Druck, allgemein
pi Eingangsdruck
po Ausgangsdruck
pw Wasserdampfpartialdruck
∆p Druckabfall
rc Radius der Säule
r relative Retention
t Zeit
tR Retentionszeit
t M Durchflußzeit
tN Nettoretentionszeit
t R' reduzierte Retentionszeit
u (lineare) Geschwindigkeit
u mittlere Geschwindigkeit
wb Peakbreite auf der Grundlinie 

zwischen den Tangenten
wh Peakbreite in halber Peakhöhe
z Anzahl der Kohlenstoffatome in 

n-Alkanen
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Griechische Symbole:

Φ Strömungswiderstand
α Trennfaktor
β Phasenverhältnis
ε Porosität
η Viskosität
κ = log k
ν reduzierte Geschwindigkeit
ρ Dichte
σ Standardabweichung

Obere Indices:

‘ reduziert um Durchflußzeit bzw. 
-volumen

o korrigiert um die
Trägergaskompression

(T) linear mit Retentionstemperatur 
interpoliert

Untere Indices:

D Diffusion
G der Gasphase
K Kalibration
L der Flüssigkeit
M der mobilen Phase
P der Poren
S der festen stationären Phase

a bei Umgebungsbedingungen
b an der Basislinie
c der Säule
d des Detektors
eff effektiv
f der Schicht, des Filmes
h bei halber Peakhöhe
i am Säuleneingang
i beim Inversionspunkt
i einer bestimmten Komponente
o am Säulenausgang
o spezifisch
o Zwischenkorn-
p des Teilchens
t totale
st der Standardverbindung
w des Wassers
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16 Fachwortverzeichnis

IUPAC-Begriff deutscher Ausdruck Seite

Active solid Sorbens 4
Adsorption chromatography Adsorptionschromatographie 7
Affinity chromatography Affinitätschromatographie 7
Ambient pressure Umgebungsdruck 18
Ambient temperature Umgebungstemperatur 17
Bed Bett, chromatographisches 4
Calibration factor -relative Kalibrierfaktor, relativer 32
Carrier gas Trägergas 4
Chamber Trennkammer 9
Chamber -sandwich Sandwichkammer 10
Chamber saturation Kammersättigung 10
Chromatogram Chromatogramm 4, 15
Chromatograph Chromatograph 4
Chromatography Chromatographie 4
Chromatography -isothermal Chromatographie, isotherme 8
Chromatography Chromatographie, isotherme 8
   -programmed temperature     temperaturprogrammierte
Column Trennsäule 11
Column chromatography Säulenchromatographie 5
Column cross-sectional area Säulenquerschnitt 11
Column diameter Säulendurchmesser 11
Column length Säulenlänge 11
Column oven Säulenofen 9
Column -packed Säule, gepackte 6
Column radius Säulenradius 11
Column temperature Säulentemperatur 8, 9, 17
Column -void volume Leersäulenvolumen 14
Column volume Säulenvolumen 11
Compression correction factor Kompressionskorrekturfaktor 12
Densitometer Densitometer 10
Detector Detektor 9
Detector -concentration sensitive Detektor, konzentrationsempfindlicher 30
Detector -differential Detektor, differentieller 30
Detector -integral Detektor, integraler 30
Detector -mass flow sensitive Detektor, massenstromempfindlicher 30
Detector -selective Detektor, selektiver 30
Detector sensitivity Detektorempfindlichkeit 30
Detector signal Detektorsignal 4
Detector -specific Detektor, spezifischer 30
Detector temperature Detektortemperatur 17
Detector -universal Detektor, universeller 30
Development Entwicklung 5
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Diffusion coefficient Diffusionskoeffizient 17
Diffusion velocity Diffusionsgeschwindigkeit 17
Displacement chromatography Verdrängungschromatographie 5
Distribution constant Verteilungskonstante 26
Drift Drift 32
Dynamic range of detector Detektorbereich, dynamischer 34
Effective plate height Bodenhöhe, effektive 30
Effective plate number Bodenzahl, effektive 29
Eluent Eluent, Fließmittel 4
Elution Elution 10
Elution chromatography Elutionschromatographie 5
Exclusion chromatography Ausschlußchromatographie 7
Extracolumn volume Extrasäulenvolumen 13
Film thickness Filmdicke 13
Final isothermal period Endperiode, isotherme 17
Flow rate Volumenstrom 18
Flow rate -corrected Volumenstrom, korrigierter 19
Flow resistance parameter Strömungswiderstand 14
Fraction collector Fraktionssammler 9
Frontal chromatography Frontanalyse 5
Fronting Fronting 16
Gas chromatography Gaschromatographie 4
Gas sampling valve Gasprobeneinlaßteil 9
Gas volume Gasvolumen 12
Gas-liquid chromatography Gas-Flüssig-Chromatographie 6
Gas-solid chromatography Gas-Fest-Chromatographie 6
Gaussian peak Gaußkurve 16
Gradient elution Gradientelution 7
Hold-up time Durchflußzeit 12
Hold-up volume Durchflußvolumen 12
Hold-up volume, -corrected Durchflußvolumen, korrigiertes 21
Initial temperature Anfangstemperatur 17
Injection -splitless Injektion, splitlose 9
Injector -direct Direktinjektor 9
Injector -loop Schleifeninjektor 9
Inlet pressure Eingangsdruck 18
Interparticle porosity Zwischenkormporosität 13
Interparticle volume Zwischenkormvolumen 12,13
Ion-exchange chromatography Ionenaustauschchromatographie 7
Isocratic analysis Analyse, isokratische 7
Isocratic chromatography Bedingungen, isokratische 25
Isothermal chromatography Bedingungen, isotherme 25
Kováts retention index Kováts Retentionsindex 24
Linear range of detector Detektorbereich, linearer 34
Liquid chromatography Flüssigchromatographie 4
Liquid phase -volume Flüssigphasenvolumen 13
Liquid-liquid chromatography Flüssig-Flüssig-Chromatographie 6
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Liquid-solid chromatography Flüssig-Fest-Chromatographie 6
Mass flow Massenstrom 30
Minimum detectability Nachweisgrenze 32
Net retention time Nettoretentionszeit 22
Net retention volume Nettoretentionsvolumen 22
Noise Rauschen 32
Normal phase chromatography Normalphasenchromatographie 7
On-column injector On-column Injektor 9
Open-tubular column Kapillarsäule, offene 6
Outlet pressure Ausgangsdruck 18
Outlet velocity, linear Auslaßgeschwindigkeit, lineare 19
Packed capillary column Kapillarsäulen, gepackte 11
Packing Säulenpackung, -Packungsmaterial 4,5,10
Paper chromatography Papierchromatographie 6
Particle diameter, mean Teilchendurchmesser, mittlerer 10
Partition chromatography Verteilungschromatographie 7
Partition coefficient Verteilungskonstante 26
Peak area Peakfläche 15
Peak elution time Peakelutionszeit 21
Peak elution volume Peakelutionsvolumen 21
Peak height Peakhöhe 16
Peak maximum Peakmaximum 15
Peak resolution Peakauflösung 28
Peak symmetry Peaksymmetrie 16
Peak width Peakbreite 16
Permeability, specific Permeabilität, spezifische 14
Phase -immobilized Phase, gebundene 4
Phase -mobile Phase, mobile 18
Phase ratio Phasenverhältnis 13
Phase -stationary Phase, stationäre 4
Planar chromatography Planarchromatographie 6
Plate height Bodenhöhe 29
Plate number Bodenzahl 28
Pore radius Porenradius, mittlerer 10
Pore volume Porenvolumen 12
Porosity -pore Porenporosität 13
Porosity -total Porosität, totale 13
Porous layer open tubular column Schichtkapillarsäule 11
Pressure Druck 18
Pressure -drop Druckabfall 18
Pressure -relative Druck, relativer 18
Pumps Pumpen 8
Pyrolysis-gas chromatography Pyrolyse-Gaschromatographie 8
Reaction chromatography Reaktionschromatographie 8
Reduced plate height Bodenhöhe, reduzierte 30
Relative response factor, relative Anzeigefaktor, relativer 31
Relative retention Retention, relative 24
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Resolution Auflösung 28
Response factor Anzeigefaktor 32
Retardation factor Rückhaltefaktor 23
Retention factor Retentionsfaktor 22
Retention index Retentionsindex, Kovatsindex 24
Retention parameter Retentionsparameter 20
Retention temperature Retentionstemperatur 17
Retention time -corrected Retentionszeit, korrigierte 21
Retention time -reduced Retentionszeit, reduzierte 21
Retention time -total Gesamtretentionszeit 21
Retention volume -corrected Retentionsvolumen, korrigiertes 21
Retention volume -reduced Retentionsvolumen, reduziertes 21
Retention volume -specific Retentionsvolumen, spezifisches 22
Retention volume -total Gesamtretentionsvolumen 21
Reversed-phase chromatography Umkehrphasenchromatographie 7
Sample Probe 4
Sample injector Probenaufgabe, -einlaß 9
Sampling valve Probeschleife 9
Selectivity Selektivität 24
Sensitivity of detector, relative Anzeigeempfindlichkeit, relative 31
Separation efficiency Trennvermögen 28
Separation factor Trennfaktor 24
Separation number Trennzahl 28
Split injection Split-Probenaufgabe 9
Standard -external Standard, interner 17
Standard -internal Standard, externer 17
Stationary liquid (phase) Trennflüssigkeit 4
Stationary phase Stationäre Phase 4
Stationary phase -weight Gewicht der stationären Phase 13
Stationary phase -volume Volumen der stationären Phase 13
Stationary phase -mass Masse der stationären Phase 13
Supercritical-fluid chromatography Fluidchromatographie, überkritische 4
Support Träger 4
Tailing Tailing 16
Temperatur program rate Aufheizrate 17
Temperature -final Endtemperatur 17
Temperature programming Temperaturprogrammierung 17
Thin-layer chromatography Dünnschichtchromatographie 5
Total retention time, -relative Gesamtretentionszeit, relative 24
Unretained compound Inertsubstanz 11
Velocity -linear,-average Lineargeschwindigkeit, mittlere 19
Velocity -reduced Lineargeschwindigkeit, reduzierte 20
Viscosity of mobile phase Viskosität der mobilen Phase 18
Visualization chamber Betrachtungsgerät 10
Wall coated open tubular column Filmkapillarsäule 11
Zone Zone 5


